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Summary
Many　dust　samples　collected　from　several　fractories　in　Niigata　Prefecture　were　investigated　to
identify　the　chemical　species　of且uorine　pollutallts　present　in　the　samples　by　the　X・ray　di丑raction
method・　From　the　difEraction　patterns　of　13　samples　from　some　aluminium　re丘neries，　the　particu一
1ate　fluorille　polluta益ts　were　found　to　consist　mainly　of　cryolite，　Na3AIF㊧　　Amm6nium　hexa且uo・
ros三1icates　were　identi五ed三n　dust　samples　of　a　factory　of　ammonium　phosphate　fertilizer，　and
calcium且uorides　were　detected　in　dust　samples　from　a　multi　phosphate　and　a　plaster　boad
factory．
1．緒　　　　言　　　　　　　　　　ンレス製造工場のフッ酸表面処理施設排気洗浄塔を選定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した．V潟県内ではアルミニウム精錬等に伴うフッ素化合物
による植物被害1）2）3）4）が大きな問題となり，人体影響　　　2・2試料の採取
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆ﾌ存否5）6）7）エ4）が論議されている．アルミニウム精錬に　　　上記調査対象施設からの試料は排ガスをミリポア濾紙
伴って排出される粒子状フッ化物はガス状フッ化物の数　　を通して吸引し濾紙上に粉じんを採取するか又は煙道な
倍にも達しており8）その植物に与える影響については　　どに付着した粉じんを採取した・アルミニウム精錬工場
種々の報告9）1のがあるが，測定においては空気中の濃　　付近の環境中の粉じんはA工場では工場より300m離
度（μ9／m3）あるいは粉じん中のフッ素含有量としての　　れた地点にミリポア濾紙を装着したローボリウムエアサ
み測定され，実際に粒子状フッ化物がどの様な化合物と　　ンプラーを設置し採取した・B工場では工場敷地内の
して排出され，環境中に存在するかについては報告さ　　事務棟のファンに付着した粉じんを採取した・
れていない・本報告においては粉末X線回折法を用い　　　2．3　同定方法
て主に工場およびその周辺環境大気中の粒子状フッ化物　　　付着物の場合採取したサンプルをデシケータ内で乾燥
及び他の粒子状物質の結晶相の同定を行ったので報告す　　し，メノウの乳ぽちで粉末としたのちX線回折用試料
る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とした．濾紙上に採取した粉じんについては乾燥後その
ままX線回折を行った・装置は理学電機社製のX線発
2・調　査　方　法　　　　　　　　　　生装置及びゴニオメータを用い，その代表的な条件を表
2．1対象施設　　　　　　　　　　　　　　　　　　1に示した・同定には標準物質を同条件で回折し試料と
調査対象施設としてアルミニウム精錬工場の地上系炉　　比較するかあるいはASTMカードと比較することに
ガス洗浄塔，天井系排ガス洗浄塔，リン酸肥料製造工場　　　よって同定を行った・又・同定等の参考とするために粉
のリン安反応槽排気洗浄塔，苦土重焼リン排ガス洗浄　　　じんを水蒸気蒸留しその留出液中のフッ素をイオン電極
塔，石膏ボー・ド製造工場の石膏乾燥炉排気洗浄搭，ステ　　法により定量し，粉じん中のフッ素含有量を求めた．
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表一1　同定に用いた装置とその使用条件
X線発生装置 理学電機社製CN．4053　A3
装　置
ゴニオメータ 〃　　　　SG－7C．N．2141
Target Cu
o
Filter 　　　　　　　　　　　．タmi
　　　　　　　oo　o
@　°　　°。3　38。　。．
Voltage 40kV 可。　2。　3。　4。　5・　6。　7・　8°2e9°や，
Current 　　　「Q0mA 図一1　アルミニウム精錬A工場地上系入口側
条　件 Time　c・n・司・・eα 　　試料のX線回折図nNa3AIF6　●9－carbon　⑭α一A1203
Scan　speed2°／min．，1°／min． ◎Na5Al3F14
Slit 0．3mm る系統であり，天井系とは電解槽からの原料のまい上り
Detector P．C． や漏洩したフッ化物を工場建屋の天井に設置された大型
排風機と上昇気流によって天井へ集めて天井あるいは屋
3。調査結果と考察　　　　　　　　　根にあるフッ化物除去施設で処理する系統である・現在
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の排ガス処理装置におけるフッ化物の除去効率は地上系3．1アルミニウム精錬工場
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ではガス状，粒子状フッ化物とも99％であるが・天井系A，B工場とも陽極ペーストが電解槽の温度で自動的
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ではガス状フヅ化物は93％であるのに対して粒子状フヅに連続焼成されて電極となる縦型ゼーダーベルグ方式で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化物は45％程度しか除去することができない11）とされある．電解槽から揮散するフッ化物はいわゆる地上系と
天井系とゐ2つに分れて大気中に排出される．地上系と　　ている・
はフッ化物の漏洩防止のため槽にカバーをかけ槽内のフ　　3，1．1地上系
ッ化物を直接吸引して地上にある除去施設に送り処理す　　　図一1にA工場地上系の入口側すなわち電気集じん機
表一2　X線回折による同定結果（1）
業副施設名 サンプリ塔O場所 都プル籟
iダスト中F量（％）X線回折により確認された物質（相対的に強い回折ピークの
ｾられた順）
地上系炉 入　］コ フ・ルターw一Na3AIF6，9－carbon，　Na5A13F14，α一A1203アルミニ ガス洗浄塔 出　口 煙道内付着 7．5 Na3AIF6，9・carbon，α一A1203，　Na5A13F14
ウム
精　　錬 天井系排 入　口 フィルター採取
11 α一A1203，　Na3AIF6，　g・carbon，　Na5A13F14
A工場ガス洗浄塔 入　口 ファン前堆積 12 α一A1203，　Na3AIF6，　g－carbon，　Na5A13F14，　CaF2
出　口 エリミネータ付 18 Na3AIF6，α一A1203，　g－carbon，　NaF
（環　境） 300mフィルター採取 一 α一SiO2，　NaAISi308，　CaSO4・2H20，　Na3AIF6，　MgCa（CO3）2
地上系炉 入　口 ブイルター採取 ・91N・・AIF・N・瓦縁・a・b・恥α一A1・・幽A1・FM
アルミニ
Eム
ガス洗浄塔 出　口 フィルター採取 12 Na3AIF6，α一A1203，　g－carbon
精　’錬
天井系排 入　口 ブイルター採取 15 α一A1203，　Na3AIF6，　CaF2，　g－carbonB工場ガス ・入　口 ファン室内堆積 13 α一A1203，　Na3AIF6，　CaF2，　g－carbon
洗浄塔 出　口 フィルター採取 6．2 α一A1203，　Na3AIF6，　g．carbon
出　口 エリミネータ｡板奥付着 13 NaF，α一A1203，　Na3AIF6，　AI皇03・3H20，　g・carbon
出　口 エリミネータc板付着 16
α一A120翫　Na3AIF㊧　NaF，9・calbon，　A1203・3H20・Na5A13FI4
（環　境） 事務棟 ファン付着 4．2 α一SiO2，　CaSO4・2H20，　MgCa（CO3）2，α一A1203・NaC1・ma3AIF6，　NaAISi308，　CaCO3
一注：g－carbon＝graphite　carbon
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の入口側の排ガス中に含まれる粉じんのX線回折図を　　対的に多く検出されたのに対して天井系の入口側からは
示した・図から解る様に氷晶石（Na3AIF6）・グラファ　　氷晶石よりもα一アルミナの方が多く検出された．この
イトカーボン・チオライト（Na5A13F14）およびわずか　　ことは，氷晶石が電解槽のヒュームに由来するものと考
ではあるがα一アルミナ（α一A1203）の回折ピークが得ら　　えると容易に理解される．
れた．これらの物質は表2に示した様にB工場の地上　　　次に出口側すなわち湿式の処理施設の出口側では表2
系入口側の試料からも得られた．氷晶石とチオライト　　に示した様に氷晶石，α一アルミナ，グラファイトカー
は電解槽からのヒューム由来と考えられ・電解の基礎　　ボン，フッ化ナトリウムなどが確認され，B工場のエ
となるNaFAIF3系の状態図に関するハンス・ギンス　　リミネータの付着物からはこの他チオライト，　A1203・
ベルグ等の報告13）と一致する．グラファイトカーボン　　3H20の回折ピークが見られた．図3にはB工場のエ
は電極由来と考えられ，試料の低温灰化による減量から　　リミネータの縦板に付着した粉じんのX線回折図を示
得られたカーボンの含量は25％程度であったがこのうち
グラファイト化している炭素分も存在していると推察さ
黷ｽ＿アル・ナは解麗のま・・上りと考えられるが　　　．8°・8・
B工場で検出されたフッ化ナトリウム（NaF）が地上　　　　　　・　　　　。
系入口側の粉じんになぜ含まれたかについては解らな　　　　　　　　　　　゜°　　8　　　。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Φ
い．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　o　　　　　　　　o氓ﾉ地上系の出口側すなわち電気集じん機，湿式処理
施設通過後のダストでは，表一2に示した様に氷晶石，グ
ラファイトカーボン・α一アルミナ等の回折ピークが得　　　　1°　20　3°　⑳　5°　6°　7°　8°2e9°凹
られ・排ガスのアルカリ洗浄によってガス状フッ化物と　　　図一3アルミニウム精錬B工場天井系出口側
反応生成するフッ化ナトリウムなどの存在が期待された　　　　　　エリミネータ縦板付着物のX線回折図
が今回の試料からは回折されなかった．　　　　　　　　　　○α一A1203　　◎Na3A1203　⑭NaF
3．1．2天　井　系　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①A1203・3H20　●9－carbo豆
図一2にA工場の天井系の入口側，すなわち湿式排ガス
処理施設の入・側の粉じんをフ、ルター上に採取した試　した・フ・化ナトリウムの回折ピークは表2から解る様
料のX線回折図を示した．図から解る様に原料のα一ア　　にエリミネータの横板の奥の方すなわちミスト付着の多
ルミナ（α一A1203）の強い回折ピークが得られ原料のまい　　い部分の試料から相対的に強く回折されており・このこ
上りが大きく影響していると考えられた．他にはグラ　　とは排ガスのアルカリ洗浄の影響と考えられた・
ファイトカーボン，氷晶石，チオライトのピークが見ら　　3・1・3環　　　境
れこれらの物質は表2に示した様に排風機の前に堆積　　　工場周辺の粉じんから同定された物質を同じく表2に
した粉じんからも検出され，さらにフッ化カルシウム　　まとめた・土壌のまい上り由来と考えられる物質として
（CaF2）が僅かながら見られた．　B工場でもほぼ同様の　　はα一石英（α一SiO2），石膏（CaSO4・2H20），曹長石（Na
結果が得られたがチオライトは確認されましたかった．　　AISi308），ドロマイト（CaMg（CO3）2）等の鉱物が強い
前述した様に地上系の入口側の粉じんからは氷晶石が相　　回折ピークを示しこの結果は及川らの報告12）と一致し
た．B工場からは海の影響か，塩化ナトリウム（NaC1）
が回折された・又，工場由来と考えられる物質としては
A工場からは氷晶石・B工場からはα一アルミナと氷晶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　石が同定された．
@　。　　曹ﾉ　　　　　　　。　　　　　　　　　　　以上地上系，天井系，環境の試料のX線回折の結果
。　　　魯　　　。　　　　　　　からアルミニウム精錬工場から排出される粒子状フッ化
　　　　　　　　　　　　oB・@．。　。　　　　　　　　。　　　　　物の大部分は氷石であることが推定された．　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　o　　Oo　o
3．2　リン酸肥料工場
絢　　　　2◎　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　π｝　　　80　　　　90ぐう
○α一A1203　⑭Na3AIF6　◎Na5A13F14　　　　ことからガス状フッ化物とともに粒子状フッ化物が排出
●g・carbon　　　　　　　　　　　　　　　　　されている．我々はこのうち，リン安製造施設と重焼リ
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表一3　X線回折による同定結果（2）
業倒施設名 努翻 置カレ籟 縫1瘍鷹聚尉り翻され拗質（棚的嚇’回折ピークの
リン酸肥 リン安反応?r気洗浄
入 ・1サイク・ソ下［2・71（NH・）H・P・・（NH・）・Si取醐）・Sα
料製造 塔 出・1フ・ルター獅 331（NH4）2　SiF6，（NH4）2SO4
苦土重焼リ
灯r気洗浄 出　口 煙道内付着 一「晒
石膏ボー 石膏乾燥炉 入・陣内儲 一 CaSO4・2H20，　CaSO4，　CaF2
ド製造 排気洗浄塔 出　口 煙道内付着 一 CaSO4・2H20，　CaF2
ステンレ
X製造
フツ酸一硝
_表面処理
r気洗浄塔
出　口 フィルター採取＜10ppm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、mH4Cl
ン製造施設を選定した・　　　　　　　　　　　　　　反応槽でアンモニアを作用させ乾燥したときケイフッ化
3．2．1　リン安製造施設　　　　　　　　　　　　　　　アンモニウムとなるものと考えられる・硫安も同様リソ
ここに述べるリン安製造施設はリン鉱石に硫酸を作用　　酸液中の硫酸とアンモニアから生成すると考えられる・
させて製造したリン酸にアンモニアを作用させてリン酸　　なおダスト中のフッ素量からの計算でダスト中にはケイ
アンモニウムを作る反応槽である．この施設の排ガス洗　　フッ化アンモニウムと硫安が半々程度ずつ存在すると推
浄塔の入口側では適当なサンプリングロがないので洗浄　　定された・
塔の前のマルチサイクロンで落ちた粉じんを試料とし　　3・2・2苦土重焼リン製造施設
た．表一3に結果を示したがリソ酸二水素アンモニウム　　　本施設はリン鉱石をリン酸液で処理し・そこに焼リン
（（NH4）H2PO4）が主成分であり，他にケイフッ化アン　　と塩基性苦土の混合物を加え混合・造粒しそれをパーナ
モニウム（（NH4）2SiF6）と硫安（（NH4）2SO4）が微量　　一で焼き苦土重焼リンを製造する施設である・湿式の排
ながら確認された．次に排ガスを水洗する湿式スクラバ　　ガス洗浄塔の後の煙道内に堆積したダストのX線回折
一通過後では図一4に示した様に入口側で僅かにあったケ　　図を図一5に示したが，結晶相はフッ化カルシウム（CaF2）
イフッ化アンモニウムと硫安が主成分となっていた．　　が大部分であると考えられた・このフヅ化カルシウムは
以上のことから本工場のリン安反応槽から排出される粒　　リン鉱石由来と考えられる・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
子状フッ化物は水溶性のケイフッ化アンモニウムがほと
んどであることが推定された．ケイフッ化アンモニウム
はリン酸製造の際原料であるリン鉱石に硫酸を作用させ
たときその中に含まれるフッ素がフッ化水素となるが，
このときやはりリン鉱石中に含まれるシリカ（Sio2）と o
反応し，ケイフッ酸となリリソ酸液中に移行し，リン安 o　　o
｛0　　20　　30　　40　　　50　　60　　70‘り　　　　　　　　　　　　　　20
図一5苦土重焼リン排ガス洗浄塔出口側煙道内
推積物のX線回折図
。◎　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3石膏ボード製造工場
　　　　　　　o@　　　。。　　　　　　　　　　　　　　　　　石膏ボード製造工場では湿式のリン酸製造の際に生成゜　　　　　　　　　◎　◎o　　　　　　　o
◎Oo　＠o　　　　O　O　　o o する石膏を乾燥し石膏ボードの原料としている．前述
20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　7080　　　go纏　2e した様にリン鉱石中に含まれるフッ素は石膏中に移行
図一4　リン安反応槽排気洗浄塔出口側試料の　　　　し石膏を乾燥した際ガス状フッ化物とともに粒子状の
X線回折図　　　　　　　　　　　　　　　フッ化物も排出されることとなる・試料には乾燥炉の排
○（NH4）2SiF6　◎（NH4）2SO4　　　　　ガス洗浄塔の前後の煙道に付着したダストを用いた．
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設からは粒子状フッ化物はほとんど排出されないと考え
られた．
o 。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謝　　　　辞
●　o　　　o　　　　　　　　o@　　°°　°°　　°　　　　　　　　　だき，又同定にあたっても熱心に御指導下さいまし
2°@3°　40　5°　60　7°2e　ρ，　　　　　た新潟大学理学部地質鉱物学教室の吉村尚久教授に
図一6石膏乾燥炉排ガス洗浄塔出口側推積物の　　　　　深く感謝致します・
X線回折図
O　CaSO4・2H20　　⑭CaF2　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献
結果を表一3にまとめたが入口側からは石膏（CaSO4．　　1）i新潟県：直江津地域の大気汚染調査報告書・第2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　報，（1971）．．2H20），無水硫酸カルシウム（CaSO4）及びフッ化カル
シウムが同定され，出口側の試料からは図＿6に示した様　　　2）新潟県：直江津地域の大気汚染調査報告書・第3
　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　報，（1973）．に石膏とフッ化カルシウムが同定された．このことから
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）新潟県：直江津地域の大気汚染調査報告書，第4排出される粒子状フッ化物はフッ化カルシウムであると
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